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@ Fluorurethangruppen enthaltende Polymerisate aus ethylenisch ungesattigten Monomeren, Verfahren zu ihrer 
Hersteilung und Ihre Verwendung 

Polymerisate auf der Basis von ethylenisch ungesattigten Monomeren, die mindestens 0,1 Gew.-% Mono- 
mereinheiten aus speziellen ethylenisch ungesattigten, fluorhaltigen und polymerisationsfahigen bzw. copolyme- 
risationsfahigen Urethanderivaten (siehe Formel I) enthalten. 

Verfahren zur Hersteilung der Polymerisate bzw. Copolymerisate aus den sie aufbauenden Monomeren 
durch radikalisch initiierte Polymerisation bzw. Copolymerisation, vorzugsweise nach einer Methode der Emul- 
sionspolymerisation. 

Verwendung der Polymerisate als Ausgangsmaterial fur die Hersteilung von RImen, Folien, Fasern. Klebstof- 
fen. Lacken. Pressmassen, Formkorpern, als Verdicker In wSiJrigen Zubereitungen. als Impragniermittel, Binde- 
mittel und Beschichtungsmittel fur verschledene technische bzw. chemlsch-technische Anwendungsgeblete. 
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Die Erfindung betrifft Polymerisate auf der Basis von ethylenisch ungesSttigten Monomeren, die 
Einhelten aus ethylenisch ungesattigten, fluorhaltlgen Urethanderivaten enthalten, Verfahren zu ihrer Her- 
stellung durch radikalisch initilerte Polymerisation bzw. Copolymerisatton und ihre Verwendung als Be- 
schlchtungsmittel, Klebstoffe. gefonnrtte Kunststoffe sowie als Bindemrttel und Hilfsmittel in chemisch- 
technischen Zubereitungen. 

Aus der EP-PS 24908 ist die Herstellung von ethylenisch ungesattigten, fluorhaltigen Urethanen. deren 
Urethangruppe am N-Atom einen Fluoralkylrest besitzen kann, bekannt Polymere aus diesen Urethanen 
sollen in ungiftigen Losungsmittein loslich und als schmutzabweisende Appretur mit guter Haftung auf 
Textilien und Leder und hoher Erweichungstemperatur verwerKlbar sein. 

Aus der US-PS 4540805 ist die Herstellung von ethylenisch ungesattigten, fluorhaltigen Urethanen, 
deren Urethangruppe am Carboxyrest durch fluorierte Thioatherreste substituiert ist, bekannt. Die Verbin- 
dungen kSnnen durch Polymerisation in Substanz, in Losung oder in Emulsion in Polymere Qbergefuhrt 
werden. die u.a. zur wasser- und olabweisenden Beschichtung von Textilien verwendbar sein sollen. 

Aus der EP-PS 225826 ist die Herstellung von ethylenisch ungesattigten. fluorhaltigen Bisurethanen, die 
durch stufenwelse Umsetzung von zunachst einer Isocyanatgruppe des Toluylendiisocyanats mIt einem 
Fluoralkanol und danach der anderen Isocyanatgruppe mIt einem Hydroxyalkyl(meth-) acrylat- erhalten 
werden konnen, bekannt Das Verfahren hat den Nachteil, dafl berelts in der ersten Stufe bei bis zu 40% 
des Toluylendiisocyanats beide Isocyanatgruppen mit Fluoralkanol reagieren, was zu erheblichen Verlusten 
fUhrt und kostspiellge Trennoperationen erforderlich macht. Durch Losungspolymerisation hergestellte 
Homo- und Copolymers der fluorhaltigen Bisurethane sollen zur Herstellung von wasser- und (Jlabweisen- 
den Beschichtungen auf Textilien und Leder verwendet werden konnen. 

Wie sich in der Praxis gezeigt hat. sind die bisher bekannt gewordenen ethylenisch ungesattigten, 
fluorhaltigen Urethane und deren Polymerisate bzw. Copolymerisate mit einer Reihe von Nachteilen 
behaftet wie z.B. schwierig und aufwendig zuganglichen Ausgangskomponenten, unbefrledigenden Ausbeu- 
ten bei den Herstellungsverfahren, Erfordernis von aufwendigen Reinlgungsoperatlonen zur Eliminierung von 
Nebenprodukten, unbefriedigenden Loslichkeiten bei der Verwendung der Monomeren als Comonomere, 
unbefriedigendes Homo- und/oder Copolymerisationsverhalten sowIe unzureichendes Eigenschaftsspektrum 
von Polymerisaten und/oder Copolymerisaten. 

Der Erfindung lag somit die Aufgabe zugrunde, unter Uberwindung der vorgenannten Schwierlgkelten 
monomere, ethylenisch ungesattige. fluorhaltige Urethane verfUgbar zu machen. die einfach und wlrtschaft- 
lich herstellbar sind, sich problemlos polymerlsieren und copolymerisieren lassen und das Bgenschafts- 
spektrum der Polymerisate eine breite und unproblematische Verwendbarkeit ermoglicht. 

Es wurden nun uben^aschendenAreise ethylenisch ungesattigte, fluorhaltige Urethanderivate gefunden, 
deren Urethangruppe an ihrem Carboxyrest durch einen fluorierten organischen Rest und an ihrem N-Atom 
durch einen nichtfluorierten, ethylenisch ungesattigten organischen Rest substituiert ist, welche die gesteil- 
ten Anforderungen erfullen konnen. Die erfindungsgemafl verwendeten Urethanderivate sind unter Normal- 
bedingungen flussig Oder test, besitzen gute Loslichkeiten in organischen Losungsmittein und lassen sich 
vorteilhaft als Monomere zur Herstellung von Polymerisaten und/oder Copolymerisaten. verwenden. 

Gegenstand der Erfindung sind daher Polymerisate auf der Basis von ethylenisch ungesattigten 
Monomeren, die Einheiten aus ethylenisch ungesattigten, fluorhaltigen Urethanderivaten enthalten und 
durch Emulsions-, Suspensions-, Perl-, Losungs-, Block- oder Fallungs-Polymerisation bzw. - 
Copolymerisation hergestellt worden sind, dadurch gekennzeichnet, daB sie mindestens 0,1 Gew.-%, 
bezogen auf das Polymerisat bzw. Copolymerisat, Monomereinheiten aus ethylenisch ungesattigten, fluor- 
haltigen Urethanderivaten der Formel I, 




worin bis R*. A und der Zahlenindex x folgendes bedeuten: 

R\ R2, R3. die gleich oder verschieden sein konnen, = H. -CH3, vorzugsweise H\ = H und R^ = 
-CH3. 

X = 1 Oder 2 

A = (CH2)y- . y = 1 bis 6. tert.-Butylphenyien -[C6H3-C(CH3)3]- oder -C5H4C(CH3)2- oder 
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- (CH2),,. (C)^. (2-CH2.CH)^- {O.CJ-N.B)p. 
O O H 



5 Z = Sauerstoff Oder NH, vorzugsweise Sauerstoff, 

R5 = H. -CHap-CzHs. 

B = (C6-Ci6)-Arylen, das (Ci-Cio)-Alkylr©ste enthalten kann. vorzugsweise Phenylen, Toluy- 

len, tert.-Butylphenylen, Naphthylen, (C2-Ci2)-Alkylen oder (C6-Cio>-Cycloaikylen, 
k, m, p =0 Oder 1, vorzugsweise m = 1, 

70 n = 1 bis 5, vorzugsweise 1 . 

= -(CaFOqH. -(CF2)rH. -(CrFa^.i). -CrParO-RS 
q = 1 bis 6, vorzugsweise 1 bis 3. 

r = 1 bis 9. vorzugsweise 1 bis 6, 

Rs = (Ci'Ci2)-Alkyl, das teilweise oder vollstandig durch Fluoratom© substituiert sein kann, 

15 (C6-Ci2)-Aryl oder (C7-C i2)-AII<aryl, die teilweise Oder vollstSndig durch Fluoratome sub- 

stituiert seIn konnen, 



enthalten. oder wS/Jrige Disperslonen d!eser Polymerisate bzw. Copolymerisate. 

Bevorzugt enthalten die Polymerisate erflndungsgemafi 0.2 bis 100 Gew.-% Monomereinheiten aus 
Verbindungen der Formel I und werden insbesondere durch Perl- oder Emulsionspolymerisation hergestellt. 
20 Erfindungsgemafl betragt der Fluorgehalt der Polymerisate bzw. Copolymerisate vorzugsweise minde- 
stens 0,1 Gew.-%, bezogen auf das Polymerlsat bzw. Copolymerlsat ' ^ 

Insbesondere betragt der Fluorgehalt 0,1 bis 10 Qew.-%, bezogen auf das Polymerisat bzw. Copolyme-. 
risat. . 

ErfindungsgemSfle Polymerisate kSnnen au0er den Monomereinheiten der Formel I bis zu 99,9 Gew.-%i 
25 bzw. bis zu 99,8 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 60, insbesondere 4 bis 20 Gew.-%, bezogen auf das - 
Polymerisat. Comonomereinheiten aus der Gruppe ubiicher copolymerisatlons^hlger Vinylester, Methacry,- 
lester, Acrylester, Vinylaromaten, Acrylnitril, Methacrylnitril. Ethylen, Vinylidenchlorid, Vlnylchlorid. Mono- 
oder Di-Ester von Crotonsaure, Maleinsaure, Fumarsaure, Itakonsaure mit (Ci -C22)-Alkoholen enthalten, 

Erfindungsgemafi konnen die Polymerisate ferner 0 bis 99,9 Gew.-% bzw. bis 99.8 Gew.-%, vorzugs-., 
30 welse 0 bis 50, insbesondere 1 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das Polymerisat, Comonomereinheiten aus_^ 
copoIymerisationsfShigen ethylenisch ungesattigten Monomeren mit funktlonellen Resten aus der Gnjppe, 
-OH, -SO3H bzw. deren Salzen, -N(R5)2. -N(R6)3. -COOH bzw. deren Salzen. -C0N(R')2. -N(R5)-C07NR5RS., 
-Si{OR^)3. -PO(OH) Oder Epoxld, wobei R^ = (Ci-Cs)-Alkyl oder H, = (Ci-Ci8)-Alkyl. (C7-C2z)-Aralkyl.. 
Glycidyl. H, (Ci-C4)-HydroxyalkyI, (Ci-C6)-Carboxyalkyl und R^ = (Ci-Cej-AlkyI, H. Methylol. (C1-C4)-' 
35 Alkoxy, (C2-Cs)-A!kylsulfonsaure bzw. deren Saize bedeutet, enthalten. "* v^. 

Bei Polymerisaten. die in Form von waffrigen Disperslonen vorliegen, liegt die minimale Rlm.blldungs- 
temperatur (MPT) der Dispersion vorzugsweise im Bereich von 0 bis 80 C. 

..Die meisten der als Monomere bzw. Comonomere erfindungsgemafl eingesetzten fluorhaltigen Urethan- 
derivate der Formel I sowie deren Herstellung sind Qegenstand der am gleichen Tag eingereichten 
40 Patentanmeldung HOE 90/F 061 (Az. P 4006097.7), auf die hiermit Bezug genommen wird. 

Die fluorhaltigen Urethanderivate der Formel I konnen erfindungsgemaB homopolymerisiert oder copo- 
lymerislert werden. Bevorzugt ist die Copolymerisation. 

: Weiterer Gegenstand der Erfindung sind daher auch Verfahren zur Herstellung erfindungsgemS^er 
Homo- und Copolymerisate durch radlkallsch inltiierte Emulsions-. Suspensions-, Perl-, L5sungs-.. Block- 
45 Oder Fallungs-Polymerisation bzw. -Copolymerisation der entsprechenden Ausgangsmonomeren unter An- 
wendung Ubiicher Polymerisationsmethoden. 

Besonders bevorzugte monomere fluorhaltige Urethanderivate der Formel I sind solche. bei denen In 
Formel I R^ R2 = H. R3 = H. -CH3. oder R^ R^ = H, R2 = -CH3, und Z = Sauerstoff bedeutet. 

Als comonomere Ausgangskomponenten zur Herstellung erfindungsgema^er Copolymerisate kommen 
50 vorzugsweise z.B. die nachstehend aufgefuhrten Monomeren infrage: 

Ethylenisch ungesattlgte Cs-Cs-Mono- oder Dicarbonsauren oder deren Halbester mit allphatischen (Ci-Cs)- 
Alkoholen oder Qemische dieser Monomeren. vorzugsweise MethacrylsSure. AcrylsMure, Crotonsaure, 
Maleinsaure, Fumarsaure, Itakonsaure. Maleinsauremonoalkylester, Hydroxyalkylester oder Polyalkylengly- 
kolester von a.P-ethylenisch ungesMttigten CarbonsSuren bzw. deren Monoalkylather, wie z.B. Hydroxyethyl- 
55 acrylat, Hydroxyethylmethacrylat, Hydroxyethylcrotonat, Hydroxypropylacrylat, Hydroxy propylmethacrylat, 
Hydroxypropylcrotonat, Hydroxy butylacrylat, Hydroxybutylmethacrylat, Hydroxybutylcrotonat, Polyethyleng- 
lykolacrylat. -methacrylat u. -crotonat, Polypropylenglykolacrylat, -methacrylat u. -crotonat mit jeweils 2-50 
Polyalkylenglykoleinheiten, au/3erdem die entsprechenden Ci -C^-Alkylether oder deren Gemlsche. sowie 
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«.^-ethylenisch ungesattigte Amide, wie z.B. Acrylamid. Methacrylamid, N-MBthylacrylamid. N-Methylme- 
thacrylamid. N.N-Dimethylacrylamid. N,N-Dimethylmethacrylamid. N-Methylolacrylamid, N-Methylolmetha- 
crylamid. N-Butoxymethylacrylamld. N-Butoxymethylmethacrylamid. N.tert..ButylmethacryIamid N-Cycloh- 
exylmethacrylamid, N-Benzylmethacrylamid Oder deren Gemische. aulSerdem a,fi-ethylenisch ungesattigte 
5 Sulfon- Oder Phosphonsauren. wie z.B. Vinylsulfonsaure. Acrylamidomethylpropansulfonsaure. Styrolsulfon- 
saure. (3-Sulfopropyl)methacrylsaureester, Vinylphosphonsaure, Acrylamidomethyfpropanphosphonsaure 
Oder ihre Alkali- und/oder Ammoniumsaize oder deren Gemische sowie a.fl-ethylenisch ungesattigte 
Epoxide, wie z.B. Glycidylacrylat. Glycidylmethacrylat femer a,fi-ethylenlsch ungesattigte Silane, wie zB 
Vinyltnmethoxysilan, Vinyltriethoxysilan. Methacryloxypropyltrimethoxysilan. Methacryloxypropyltrls 
10 (methoxyethoxy)silan, Vinyltris(methoxyethoxy)silan, Vinyltrfacetoxysilan sowie ungesattige Urethane wie 
Z.B. N-Methylcarbamidoethylmethacrylat. N-Butylcarbamldoisopropylmethacryiat. N-Oktadecylcarbariiido- 
ethylacrylat, N-PhenyIcarbamidoethylmethacry(at N-Cyclohexylcarbamidoethylacrylat. ferner ungesattigte 
Harnstoffe. wie z.B. 2-MethacryloyIethylharnstoff. 2-Oktylmethacryloylethy(hamstoff. 2-Phenylmethacryloy- 
lethylliamstoff, auBerdem a.e-ethylenisch ungesattigte. salzartige wasserlosliche Monomere mit Alkylsulfonl- 

75 um, -phosphonium und vorzugsweise -ammoniumgruppen, wie 2.B. Trlmethylammoniumethyl (meth- 
)acrylatchlorid. 5-Acetamidodlethyl-aminoethyl(meth-)acrylat-chlorid. {Meth- 

)Acrylamidopropyltrimethylammoniumchlorid. (Meth-)Acrylamldoethyltrimethylammonium-bromid 
TnmethylamnnoniumneopentyI{meth-)acrylat-chlorid. Diallyl-dimethylammoniumchlorid. Diallyl-butylmethyl- 
amnnoniumbromid oder deren Gemische, sowie a./J-ethylenisch ungesattigte primare, sekundMre Oder tert- 

20 Amine, wie z.B. DImethylaminoethylacrylamid. Dimethylamlnoneopentylacrylat, Dim ethyl aminoneopentylme- 
thacrylat Dimethylaminopropylacrylat. DImethylaminopropylmethacrylat. Dimethylaminopropylacrylamid Di- 
methylammopropylmethacrylamid. a-N-Morpholinoethylacrylat. 2-N-MorphonnoethylmethacryIat tert-Butyla- 
minoethylacrylat. tert.-Butyiamlnoethylmethacrylat. 4-Acrylamido-2.2,6.6-tetramethylpiperidin 4- 
Melhacrylamido-2.2.6.6-tetramethylpiperidin. Ethylaminoethylacrylat. Ethylamlnoethylmethacrylat Aminoeth- 

25 ylacrylat Aminoethylmethacrylat femer a,i3-ethylen}sch ungesattigte Monomere. die Fluoratome enthalten 
vorzugsweise Acryl- oder Methacrylester mit tell- oder perfluorierten (C.-C8)-Alkanolen. sofem sie nicht 
unter die Verbindungen der Formel I fallen, wie z.B. Methacrylsaure.2,2,3.4,4.4-hexafluorbutylester 
Methacrylsaure-2,2.3,3-tetrafluorpropylester. oder fluorierte Alkylene, wie z.B. Perfluorhexylethylen 

Au0er diesen Monomeren konnen bis zu 5 Gew.-%. bezogen auf die Gesamtmonomerenmenge. zur 

30 Vernetzung fahige. mehrfach ungesattigte oder mehrfachfunktionelle Verbindungen. wie z.B. DIvlnylbenzol 
Diailylphthalat Butandioldiacrylat. Triethylenglykoldimethacrylat. Allylmethacrylat. BIsphenoI-A-diethylengly- 
koldimethacryiat Triallylcyanurat. Methylen-bis-methacrylamid. oder bis zu 5 Gew.-% Molekulargewichtsre- 
gler, wie z.B. Dodecylmerkaptan, Tetrachlorkohlenstoff. Bromtrichlormethan oder Tetrakismerkaptoacetyl- 
pentaerythnt, bei der Polymerisation eingesetzt werden. 

35 Ein aus erflndungsgema/Jen Ausgangskomponenten aufgebautes Copolymerisat kann z.B. durch Ubli- 
che. radikalisch inittierte Losungscopolymerisation in ubiichen Losungsmitteln. oder auch in Form einer 
waBrigen Dispersion durch ubiiche Emutsionscopolymerisation hergestellt werden. Bei einer Herstellung 
durch Emulsionscopolymerisation liegt der Feststoffgehalt der resultierenden wafirigen Dispersion zwischen 
10 und 75 Gew.-%, vorzugsweise 30 bis 60 Gew..%. Bevorzugtes Herstellungverfahren ist die Emulsionsco- 

40 polymensation. 

Bel der Herstellung durch Losungscopolymerisation konnen die ubiichen Verfahren zur Copolymerisa- 
tion in organischen IV/ledien mit radikalischen Initiatoren angewendet werden. 

Im Fall der Emulsionscopolymerisation kann ebenfalls nach ubiichen Methoden verfahren werden. d h 
es konnen die ubiichen ionogenen und nichtionogenen Emulgatoren zur Emulgierung der Monomeren und 

45 zur Stabiltsierung der Latices eingesetzt werden. AIs anionische Emulgatoren kommen z.B. infrage: 
Alkylsulfate. Alkylarylsulfate. Alkylarylsulfonate. Alkali- und/oder Ammoniumsaize von Alkyi- bzw Alkylaryl- 
glykolethersulfaten; als nichtlonische Emulgatoren kommen infrage: Tensioaktlve Umsetzungsprodukte von 
aliphatischen. cycloaliphatischen, araliphatischen und aromatischen Carbonsauren. Alkoholen. Phenolen und 
Aminen mit Epoxiden. wie z.B. Ethylenoxid. sowie Blockcopolymerisate verschiedener Epoxide wie z B 

50 Ethylenoxid und Propylenoxid. EIne weitere wichtige Emulgatori<(asse sind primare, sekundare und tertiare 
Fettamine in Kombination mit organischen oder anorganischen Sauren und quatemare Alkylammoniumver- 
bindungen. Es lassen sich auch amphotere Tenside mit zwitterionischer Struktur. wie z.B. Alkylamidopropyl- 
betaine, einsetzen. Die genannten Emulgatoren konnen sowohl einzein als auch in Kombination mit anderen 
aus den oben genannten Gruppen verwendet werden. jedoch nur, wenn sie miteinander vertraglich sind 

55 was sich bei kationischen und anionischen Verbindungen meist ausschliejSt 

Im Falle. dafl das Copolymerisat Oberwiegend basisch oder kationisch ist. d.h.. daB statt der ethylenisch 
ungesattigten Carbonsaure(n) monomere, primSre. sekundare oder tert.-Amine oder quaternare Alkylammo- 
niumverbindungen ven/vendet wurden. werden als Emulgatoren vonWegend die oben erwahnten. nichtioni- 



4 



EP 0 444 509 A2 



schen Verblndungen und/oder kationlsche Tenside. wie z.B. Saize von Fettamlnen, Fettamlnoxethylaten 
sowie quaternare Alkylammoniumverbindungen eingesetzt 

NatUrlich kSnnen In den w§Brigen Dispersionen auch Ubllche Schutzkolloide mitverwendet werden, und 
zwar bevorzugt sotehe auf der Basis von hochmolekularen, H0-, (R)2N-. (R)3^**N-, HOOC- Oder ROOC- 
Gruppen tragenden organlschen Verblndungen. wobei R z.B. vorzugsweise einen aliphatischen Rest mit 1 
bis 8 C-Atomen bedeuten kann, die wasserloslich oder wasserdispergierbar sind, dabei im wesentlichen 
keine oder keine ausgepragte Grenzflachenaktivitat entfalten und ein ausgepragtes Dispergiervermogen 
besitzen, Bevorzugte Schutzkolloide sind solche von nichtionogener Struktur, wie z.B. Zellulosather, Polyvi- 
nylalkohole, Polysaccharide. Polyvinylpyn-olidone. wobei diese Verbindungen durch Ammlnogruppen, qua- 
ternare Ammoniumgruppen, Carboxyl- bzw. Carboxylatgruppen sowIe Carboxyalkylgruppen (Estergruppen) 
substituiert sein konnen. 

Die Konzentration solcher Hilfsmlttef kann bei Emulgatoren vorzugsweise 0 bis 20 Gew.-%» insbesonde- 
re 0,1 bis 7 Gew.-%. und bei Schutzkolloiden vorzugsweise 0 bis 5 Gew.-%. insbesondere 0,1 bis 2 Qew.- 
%, jeweils bezogen auf das Dispersionspolymerisat. betragen. 

Die Herstellung erfindungsgemaiSer Dispersionspolymerlsate kann bevorzugt nach bekannten Verfahren 
der radikalisch initiierten Emulsionspolymerisation (Batch-, Voremulsions- oder Dosierverfahren), vorzugs- 
weise unter IVIitverwendung von Emulgatoren, Schutzkolloiden, DIspergiermitteIn, Molekulargewichtsreglern 
und pH-Wert-Regulatoren, erfolgen, wobei waCrige Dispersionen mit Qehalten an Disperionspolymerisatfest- 
stoff von vorzugsweise 10 bis 75 Gew--%, insbesondere 30 bis 60 Gew.-%, bezogen auf die waBrige 
Dispersion, erhalten werden konnen. Die Einstellung von niedrigeren oder hoheren Feststoffgehalten in den 
Dispersionen ist nach Qblichen Methoden mSgllch. Der pH-Wert der waflrigen Dispersionen jiegt ublicher- 
weise im Bereich von 3 bis 9, vorzugsweise 4 bis 8,5. Auch die Isolierung der Dispersionspolymerisate, z.B. 
in Pulverform, ist aus den Dispersionen nach Ubiichen Methoden moglich, vorzugsweise z.B. durch 
SprQhtrocknung oder durch Vermischen der Dispersion mit flussigen Fallungsmittein nach Oblichen^ Metho- 
den. K' 

Als L6sungsmittel fOr wasserfreie, erflndungsgemafie Dispersionspolymerisate kommen z.B.«.aliphati- 
sche und vorzugsweise aromatische Kohlenwasserstoffe, hohere Alkanole. Ather mit hoheren AJkylresten 
sowie cyclische Ather, wie z.B. Tetrahydrofuran und Dioxan, femer Ketone sowie Ester infrage. . 

. Es ist prinzipiell auch moglich. Polymerisate vom Typ der erfindungsgemafien Dispersionspolymerisate 
z.B. durch radikalisch initilerte LQsungspolymerisation in organlschen Losungsmittein herzustellen und die 
resultlerenden organlschen Polymerisatlosungen unter Emulgatorzusatz in Wasser zu emulgieren, anschlie- 
Bend das organische Losungsmittel abzudestillieren und dadurch zu wSflrigen Polymerisatdispersionen zu 
geiangen. Dieser Weg ist jedoch aufwendig und gegebenenfalls umweltbelastend. im Gegensatz zu der 
bevorzugten Emulsions-, Suspensions- oder Perl-Polymerisation In wai3rigem Medium. 

Bei der Emulsionspolymerisation zur Herstellung erfindungsgemaBer Dispersionspolymerisate wird 
ubilcherweise und vorzugsweise so verfahren, daiB man in einem ubiichen Polymerisationsreaktor einen Tell 
des Oder der zu verwendenden Monomeren entweder allein oder im Gemlsch mit anderen bekannten und 
copolymerisationsfahigen Monomeren in der w§i3rigen Phase vorlegt, die Polymerisation durch radikallsche 
Initlierung startet und das restliche Monomere bzw. Monomerengemisch unter Ruhren und Aufrechterhal- 
tung der benotigten Polymerisationstemperatur im Bereich von 20 bis 100* C, vorzugsweise 40 bis 90* C, 
gegebenenfalls in voremulglerter Form, innerhalb von 1 bis 8 Stunden in den Polymerisationsreaktor 
eindosiert. In manchen Fallen kann es auch vortellhaft sein, daB man die gesamte Monomerenmenge und 
die waflrige Phase In dem Polymerisationsreaktor vorlegt und die Polymerisationsreaktion in der Form eines 
Batchansatzes durchfuhrt. * 

' Zur Initiierung der Emulsionscopolymerisation werden vorzugsweise ubiiche, Radikalketten startende. 
wasserlosliche Initlatoren In Mengen von 0,01 bis 2 Gew.-%. bezogen auf die Gesamtmonomerenmenge. 
eingesetzt. Beispiele dazu sind u.a. Alkali- oder Ammoniumpersulfat, aber auch-HaOa, tert.-Butylhydropero- 
xid sowie 4.4'-Azobis(4-cyanovaleriansaure), 2,2'-Azobis-(N,N'dimethylenlsobutyramldin)-dihydrochIorid, 
2.2'-Azobls-2(2-amidlnopropan)dihydrochlorld. Die letzteren beiden Initlatoren sind Jnsbesondere bei der 
Herstellung ubenwiegend kationlsch geladener- Copolymerisate geeignet. MSglich sind auch energiereiche 
Strahlen und ubiiche Photolnitiatoren. . 

Bevorzugtes Einsatzgebiet fur die erfindungsgemaflen Polymerisate bzw. Copolymerisate ist ihre 
Verwendung als Beschichtungsmasse fUr feste Substrate, insbesondere als antikorrosive Beschichtung auf 
Eisen und Stahl, als Ausgangsmaterial fur die Herstellung von Fllmen. Folien, Fasern, Klebstoffen. Lacken, 
Pressmassen und Formkorper n, als Verdicker in wa/3rigen Zubereitungen, als Impragniermittel fOr porose 
Substrate, als Bindemittel fUr Farben. Putze, Keramikschlicker sowie zur Herstellung von Textil- und 
Lederimpragnienmitteln. zur Faserlederherstellung, als Bindemittel bei der Papierherstel lung, der Papierver- 
edlung sowie in der Bauindustrie bei der Herstellung von Beton und Mortel. • • 
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Die Erflndung wlrd durch die nachfblgenden Beispiele naher erlautert, ohne sie dadurch zu beschran- 

ken. 

Beispiel 1 

Herstellung eines Emuisionscopoiymerisats mit der monomeren, fluorhaltigen Formel l-Urethanverbindung 

CH3 

H2C=C - C-O-(CH2)2-0-C-NHY/ ^N-C-0-CH2-CF2-CFH-CF3 



In einem (2 l)-Dreihalskolben mit Ruhrer. ROckfluiSkuhler und Innentheniiometer werden 1 .88 g des Na- 
Salzes eines Alkylpolyglykoiathersulfates (Emulgator) in 206,9 g entsalztem Wasser {= E-Wasser) gelost 
und vorgelegt. Aus 243,7 g E-Wasser, 3.75 g AlkyipolyglykolSthersuIfat-Na-Salz, 206,5 g Butylacrylat (BuA) 
und 168,75 g Methylmethacrylat (MMA), 18,75 g der oben angegebenen monomeren fluorhaltigen Formel I- 
Urethanverblndung (= 5 Gew.-%, bezogen auf die Hauptmonomerenmenge aus BuA und MIVIA), 7.5 g 
Methacrylsaure, 3.75 g AcrylsSure und 1,97 g Ammoniumpersulfat (APS) wird eine Emulsion hergestellt. 15 
g dieser Emulsion werden in die vorgelegte wafirige Emulgatorlosung gegeben und die Vorlage unter 
Ruhren auf 80* C erwarmt Durch Zugabe von 0,175 g APS. gelost in 10 g E-Wasser, In die Vorlage wlrd 
die Polymerisation bel 50 bis 55 *C gestartet und bei 80'C unter Ruhren die restliche Monomeremulsion 
innerhalb von 3,5 Stunden zudosiert. Nach einer Nachreaktionsphase von 2,5 Stunden bei 80 'c wird die 
entstandene Copolymerisatdispersion auf Raumtemperatur (RT) abgekuhlt und durch Zugabe von wa^rigem 
Ammoniak auf pH 8.5 eingestellt. Man erhalt eine Dispersion mit einem Feststoffgehall von 45 Gew.-%, die 
eine minimale Filmbildungstemperatur (MFT) von 10* C besitzt. Der Fluorgehalt des Copolymerisats betragt 
1,8 Gew--%. bezogen auf das Copolymerisat. Die mittlere Teilchengrofle der Dispersion betragt 139 nm 
(Gewichtsmittei). 

Beispiel 2 

Herstellung eines Emuisionscopoiymerisats mit der comonomeren, fluorhaltigen Formel l-Urethanverbindung 



H2C=C - C-O- (CH2)2-N.C-0-CH2-CF2-CF2H 



In einer (2 l)-Ruhrapparatur wie in Beispiel 1 beschrleben wird eine Losung aus 1.5 g eines Nonylphen- 
olpolyglykolathers und 0,75 g des Ammoniumsalzes eines suifatierten Ethylenoxid-Propylenoxid-Blockcopo- 
lymerisats in 250 g E-Wasser vorgelegt. Aus 129.2 g E-Wasser. 11,7 g No nylphenolpolyglyko lather. 6,8 g 
Ammoniumsalz eines suifatierten Ethylenoxid-Propylenoxid-Blockcopolymerisats, 193,6 g Styrol. 202,4 g 
Oktylacrylat (OA), 44 g der oben angegebenen monomeren fluorhaltigen Formel l-Urethanverbindung ( = 
11,1 Gew.-%. bezogen auf die Hauptmonomerenmenge aus Styroi und OA), 8,8 g MethacryisSure und 4,4 g 
Acrylsaure^wird eine Emulsion hergestellt. 12 g dieser Emulsion werden in die vorgelegte waCrige 
Emulgatorlosung gegeben und die Vorlage unter Ruhren auf 82° C erwarmt Durch Zugabe von 0,31 g APS, 
gelost in 2.6 g^ E-Wasser. in die Vorlage wird die Polymerisation bei 82* C gestartet und 15 Minuten danach 
werden bel 82 0 unter Ruhren die restliche Monomeremulsion und parallel dazu 0.57 g APS, gelost in 17 g 
E-Wasser. innerhalb von 4 Stunden zudosiert. Nach dem Dosier-Ende werden weftere 0.13 g APS. gelSst In 
2.6 g E-Wasser, zugegeben und das Reaktionsgemisch 3 Stunden bei 82* C nachreagieren lassen. 

Die entstandene Copolymerisatdispersion wird auf RT abgekOhlt und durch Zugabe von wa/Jrigem 
Ammoniak auf pH 8 eingestellt. Man erhalt einen feinteiligen Latex mit einem Feststoffgehalt von 49,4 Gew.- 
% und einer MFT von 11*0. 

Die mittlere Teilchengro/Je betragt 77 nm (Gewichtsmittei). Der Ruorgehalt des Copolymerisats betragt 
2,65 Gew.-%, bezogen auf das Copolymerisat. 
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Beispiel 3 

Beispiel 1 wird wiederholt mit der Abanderung, daB die Hauptmonomeren MMA und BuA im Qewichts- 
verhSltnis von 40:55 eingesetzt werden und als comonomeres, fluorhaltiges Formel l-Urethanderivat die 
5 Verbindung 



10 



25 



50 



CHo p HO 
H2C=C . C-0-(CH2)2-N-C-0-CH2-CF2-CFH-CF3 



in einer Menge von 10 Gew.-%, bezogen auf die Hauptmonomerenmenge aus MMA und BuA, venwendet 
wird. Die resultierende und auf pH 8»5 eingestellfe Copolymerisatdispersion besitzt einen Feststoffgehalt von 
46.1 Gew.-%, die MFT betragt 0* C, die mittlere Teilchengrofle 88 nm und der Ruorgehalt des Copoiymeri- 
15 sats 3,4 Gew.-%. bezogen auf das Copolymerisat. 

Beispiel 4 

Beispiel 1 wird wiederholt mit der Abanderung, da/3 die Hauptmonomeren MMA und BuA im Gewichts- 
20 verhaltnis von 40:55- eingesetzt werden und als comonomeres, fluorhaltiges Formel l-Urethanderivat die 
Verbindung • 



H2=C - C-0- (CH2)2-N-C-0-CH 



' in einer Menge von 1 0 Qew,-%. bezogen auf die Hauptmonomerenmenge aus MMA und BuA, verwendet 
30 wird. Die resultierende und auf pH 8,5 eingestellte Copolymerisatdispersion besitzt einen Feststoffgehalt von 
45,7 Gew.-%, die MFT betragt 4* C. die mittlere Teilchengrofle 92 nm und der Fluorgehalt des Copolymeri- 
sats 3.5 Gew.>%, bezogen auf das Copolymerisat 

Beispiel 6 • *• 

35 ' 

Beispiel 2 wird wiederholt mit der Abanderung, daB die Hauptmonomeren Styrol und OA im Gewichts- 
verhaltnis von 49:46 eingesetzt werden und das comonomere, fluorhaltlge Formel l-Urethanderivat in einer 
Menge von 5 Qew.-%, bezogen auf die Hauptmonomerenmenge aus Styrol und OA, venrtrendet wird. Die 
resultierende und auf pH 8 eingestellte Copolymerisatdispersion besitzt einen Feststoffgehalt von 49,2 
40 Gew.-%, die MFT betragt 11 * C, die mittlere TeilchengroiSe 143 nm und der Fluorgehalt des Copolymerl- 
sats 1,3 Gew.-%, bezogen auf das Copolymerisat. 

Beispiel 6 

45 . Beispiel 2. wird wiederholt mit der Abanderung, daO die Hauptmonomeren Styrol und OA im Gewichts- 
verhaltnis von 44:46 eingesetzt werden und als comonomeres. fluorhaltiges Formel l-Urethanderivat die 
Verbindung ; - * - . 



- H-O >CFo 



1 II I II ^ 

jC=C — C- O- ( CH2 ) 2- C- O- CH 



CF3 



65 in einer Menge von 10 Gew.-%, bezogen auf die Hauptmonomerenmenge aus Styrol und OA, verwendet 
wird. Die resultierende und auf pH 8 eingestellte Copolymerisatdispersion besitzt einen Feststoffgehalt von 
49 Gew.-%. die MFT betragt 16' C, die mittlere Tellchengr5Be 141. nm und der Fluorgehalt des Copolyme- 
risats 3.5 Gew.-%, bezogen auf das Copolymerisat 
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Vergletchsbeispiel 1 

Beispiel 1 wird wiederholt mit der AbSnderung, dafi kein comonomeres, fluorhaltiges f=ormel I- 
Urethanderivat verwendet wird und die Hauptmonomeren MMA und BuA im Gewichtsverhaltnis von 52:48 
5 eingesetzt werden. Die resultierende und auf pH 8,5 eingestelite Copoiymerisatdispersion, die fluorfrei ist, 
besitzt einen Feststoffgehalt von 48 Gew.-%, die MFT betrSgt 18* C und die mittlere Teilchengrofie 88 nm. 

Vergleichsbetsplel 2 

70 Beispiel 2 wird wiederholt mit der AbSnderung, daJS kein comonomeres, fluorhaltiges Formel i- 
Urelhanderivat verwendet wird und die Hauptmonomeren Styrol und OA Im Gewichtsverhaltnis von 54:46 
eingesetzt werden. Die resultierende und auf pl-l 8 eingestelite Copoiymerisatdispersion, die fluorfrei ist, 
besitzt einen Feststoffgehalt von 50 Gew.-%, die MFT betrSgt 15* C und die mittlere TeilchengroBe 144 nm. 

IS Beispiel 7 

AnwendungsprUfungen 

Die Polymerisate werden in wSfiriger Dispersionsform als Klarlack gepruft. Dazu werden die Dispersio- 
20 nen der Beispiele 1 und 3 sowie der Vergleichsbeispiele 1 und 2 jeweils als seiche mit einer 75 fim Rakel 
auf die Oberflachen von entfetteten, phosphatlerten (= decarpierten) Stahlblechen beidseitig aufgezogen 
und nach erfolgter Eilmbildung 14 Tage bei Raumtemperatur an der lajft nachgetrocknet, wobei auf den 
Prufblechen jeweils ein ca. 35 fim dicker, festhaftender Klarlackfilm resultiert Die solchermafien beschichte- 
ten l=>rafbleche werden anschliefiend elnem Salzspruhtest nach DIN 53167 unterworfen. urn die Korrosions- 
25 schutzwirkung der Dispersionspolymerisatfilme auf das Stahlblech zu prUfen. Das Ergebnis ist in der 
Tabelle 1 zusammengefafit wiedergegeben und zeigt das experimentell ermittelte Korrosionsverhalten der 
beschichteten Stahlprufkdrper und die uberraschend gute korrosionsschutzende Wirkung der Klarlacke aus 
den erfindungsgemaOen Dispersionspolymerisaten der Beispiele 1 und 3, vergleichsweise zum Ergebnis mit 
den Klarlacken aus ubtichen Dispersionspolymerisaten der Vergleichsbeispiele 1 und 2. Gemai3 den 
30 letzteren beiden Versuchsergebnissen waren die Stahlprufkdrper nach 240 Stunden Salzspruheinwirkung 
durch Rost stark angegriffen, wahrend bei den mit erfindungsgemajSen Klarlacken der Beispiele 1 und 3 
beschichteten Prufkorpem nach 240 Stunden Salzspruheinwirkung deutiich geringere Korrosionserscheinun- 
gen beobachtet werden konnten. 

35 
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50 
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TabeXXe 1 

Korrosionsverhalten von beidseitig mit Klarlackfilmen (ca. 
35 dick) besdiiditeterx Stahlprufblechen im 
Salzspriihtest nach DIN 53167. 



10 



75 



Salzspriih- Korrosionsbewertiingszahlen von 0 bis 5 

testdauer (0 = keine Korrosion/ 5 = gehr starke Korrosion) 

(Stunden) KBM=Korrosions- Korrosionsbewerttmgszahlen an Stahl- 

blasenznenge prufblechen mil: Klarlackfilmen aus: 

KBG=Korr o s ions - 

blasengroBe Vergl . - VergL.- 
R = Rest Beisp. 1 Beisp. 3 Beisp. 1 Beisp, 2 



20 



240 



KBM 
KBG 
R 



2 
3 
2 



2,5 

3 

2 



3 
5 
4 



4 

'5 
*4 



Betsplel 8 . _ ^ 

30 Anwendungsprufungen . 

Die Polymerisate werden in waflriger Dispersionsform als Klarlack geprOft. Dazu werden die Dispersio- 
nen der Belspiele 1 und 3 und der Vergleichsbeispiele 1 und 2 jeweils als solche mit einer 75 tivn Rakel auf 
die Oberflachen von entfetteten, phosphatierten (= decarpierten) Stahlblechen beidseitig aufgezogen und 

35 nach erfolgter RImbildung 14 Tage bei Raumtemperatur an der Luft nachgetrocknet. wobei.auf den 
StahlprOfblechen jeweils ein ca. 35 //m dicker, festhaftender Klarlackfilm resultiert. Die solchenmai3en 
beschichteten PrOfbleche werden anschlieSend einem Wasserlagerungstest in destilliertem Wasser bei 
Raunntemperatur unterworfen. um die Korrosionsschutzwirkung der DispersionspolymerisatfUme auf das 
Stahlblech zu prUfen. Das Ergebnis ist in der Tabeile 2 zusammengefafit wiedergegeben und zeigt das 

40 experimentell ermlttelte Korrosionsverhalten der beschichteten Stahlprufkdrper und die Qberraschend gute 
korroslonsschUtzende Wirkung des Klarlacks aus ©rfindungsgema^en Dispersionspolymerisaten der Bei- 
splele 2 und 3, vergleichsweise zum Ergebnis nnit den Klarlacken aus Dispersionspolymerisaten der 
Vergleichsbeispiele 1 und 2, deren MakromolekOle keine fiuorhaltige Urethangruppen tragenden Monome- 
reinheiten enthalten. 
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Tabelle 2 

Korrosionsverhalten von beidseitig mit Klarlackf ilmen (ca. 
35 dick) beschichteten Stahlpru£blechen in 
destilliertem Wasser bei 20**C. 

Lageriings- Korrosionsbewertxmgszahlen von 0 bis 5 

dauer (0 = keine Korrosion^ 5 = sehr starke Korrosion) 

(Stunden) KBM=Korrosions- Korrosionsbewertiungszahlen an Stahl- 
in dest, blasenmenge priifblechen mit Klarlackf ilmen aus: 

15 KBG=Korrosions- 

bei 20 °C blasengrofie Vergl.- Vergl . - 
R = Rost Beisp, 1 Beisp. 3 Bei5p> 1 Beisp. 2 

20 



10 



120 


KBM 


0.5 


0,5 


1 


2 




KBG 


0,5 


0,5 


2 


1 




R 


0 


0 


1 


2 



25 

GemaB den Versuchsergebnissen mit den Klarlackfilmen der vergleichsbeispiele 1 und 2 war die 
Oberflache der Stahlprufkorper nach 120 Stunden Wassereinwirkung durch Rost deutlich angegriffen, 
wahrend bei den mit erflndungsgemafien Kiarlacken der Beispiele 1 und 3 beschichteten Prufkorpern nach 
120 Stunden Wassereinwirkung die Oberflache der Stahlprufkorper praktisch keine Korrosionserscheinun- 
30 gen zeigten. 

Beispiel 9 

Anwendungspriifungen 

35 

Die Polymerisate werden In wa/5riger Dispersionsform als Lederimpragniermlttel auf ihre hydrophobie- 
rende und oleophobierende Wirkung gepruft. Der Test wird nach der in der EP-PS 225826 beschriebenen 
Methods durchgefuhrt und es werden die Dispersionen der Beispiele 1 bis 4 und der Vergleichsbeispiele 1 
und 2 verwendet. Dazu werden die Dispersionen der Beispiele 1 bis 4 mit Wasser soweit verdGnnt. daB Ihr 
40 Ruorgehalt, jeweils bezogen auf die verdtlnnte Dispersion, etwa 0,08 Gew.-% betragt Die Dispersionen der 
Vergleichsbeispiele 1 und 2 werden in analoger Weise mit Wasser auf vergleichbare Feststoffgehalte 
verdunnt. Die Prufungen werden wie folgt durchgefuhrt: 

8 X 2 cm gro/Be Wildlederstucke werden in die oben beschriebenen waOrigen Verdunnungen der 
Dispersionen getaucht und ansch!iei3end 24 Stunden bei Raumtemperatur getrocknet. Als Blindwert wird 
45 eine Probe in E-Wasser getaucht und ebenfalls getrocknet. Auf die solcherma/3en ausgerusteten Wildleder- 
proben werden sodann in horizontaler Lage bei Raumtemperatur einzelne Wassertropfen bzw. einzelne 
Oltropfen aufgegeben und die EIndrlngzeit der Tropfen in das Leder ermittelt. Die Ergebnisse sind in der 
Tabelle 3 zusammengefa/3t wiedergegeben. 
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Wie die Ergebnisse in Tabelle 3 zeigen. sind die fluorhaltige Urethangruppen enthaltenen erflndungsge- 
55 maflen Polymerisate den verglelchbaren fluorfreien Polymerisaten aus den Vergleiclisbeispielen 1 und 2 
sowie dem Blindwert deutllch uberiegen. 

PatentansprU che 
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Polymerisate auf der Basis von ethylenlsch ungesattigten Monomeren, die Bnheiten aus ethylenisch 
ungesattigten. fluorhaltigen Urethanderlvaten enthalten und durch Emulsions-, Suspensions-, Perl-. 
L6sungs-, Block- oder F^tlungs-Polymerisation bzw. -Copolymerisation hergestellt worden sind, da- 
durch gekennzeichnet daB sie mindestens 0,1 Gew.-%, bezogen auf das Polymerisat bzw. Copolymeri- 
sat, Monomereinheiten aus ethylenisch ungesattigten, fluorhaltigen Urethanderlvaten der Forme! 1, 



C=C- A- isl- O- ( ) X- R - 
H O 



(I) 



worin bis R'^» A und der Zahlenindex x folgendes bedeuten: 
R\ R2 R3, die gleich oder verschieden sein konnen, 

= H, -CHa, vorzugsweise R\ R^ = H und R^ = -CH3, 
X =1 Oder 2 

A = (CH2)y- . y = 1 bis 6. tert.-Butylphenylen -[CgHs-CCCHahl- oder -C6H4C(CH3)2- 

oder 

- (CH2)k- (^>m- {Z-CH2-CH)„- (O-C-N-B)p- 



Z = Sauerstoff oder NH, vorzugsweise Sauerstoff, 

R^ = H. -CH3.-C2H5, 

B = (C6-Cis)-Arylen. das (Ci-Cio)-Ajkylreste enthalten kann, vorzugsweise Phenylen, 

Toluylen. tert.-ButylphenyIen, Naphthylen, (C2-ci2)-Aikylen oder (C6-Cio)-Cycloalky- 

len, 

k, m, p =s 0 Oder 1, vorzugsweise m = 1, 

n = 1 bis 5. vorzugsweise 1 , 

R* (C2F+)qH, -(CF2)rH. (CFzr.i). -CrF2,-0-RS. 

q = 1 bis e, vorzugsweise 1 bis 3. 

r = 1 bis 9. vorzugsweise 1 bis 6, 

= (Ci-Ci2)-Alkyl, das teilweise oder vollstandig durch Fluoratome substituiert seIn 
kann. (C6-Ci2)-Aryl oder (C7-Ci2)-Alkaryl, die teilweise oder vollstandig durch Fluor- 
atome substituiert sein konnen, 
enthalten. oder wafirige Dispersionen dieser Polymerisate bzw. Copolymerisate. 

Polymerisate nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet. daB sie 0,2 bis 100 Gew.-% Monomereinhei- 
ten aus Verbindungen der Forme! I enthalten und durch Peri- oder Emulsionspolymerisation hergestellt 

worden sind. 



Polymerisate nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daJ5 ihr Fluorgehalt mindestens 0,1 
Gew.-%, bezogen auf das Polymerisat bzw. Copolymerisat, betrSgt. 

Polymerisate nach einem oder mehreren der AnsprUche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, da0 ihr 
Ruorgehalt 0,1 bis 10 Gew.-%. bezogen auf das Polymerisat bzw. Copolymerisat. betrsigt. 

Polymerisate nach einem oder mehreren der AnsprUche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, 6aB sie 
aufJer den Monomereinheiten der Formel I bis zu 99,9 Gew.-% bzw. bis zu 99.8 Gew.-% Comonome- 
reinheiten aus der Gruppe ubilcher copolymerisationsfahiger Vinylester. Methacrylester, Acrylester. 
Vinylaromaten. Acrylnitril, Methacrylnitrii. Ethylen. Vinylidenchiorid, Vinylchlorid, Mono- oder Di-Ester 
von Crotonsaure, Maleinsaure, Fumarsaure, Itakonsaure mit (Ci-C22)-Alkoholen enthalten. 

Polymerisate nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 5. dadurch gekennzeichnet, dal3 sie 0 bis 
99,9 Gew.-% bzw. bis 99,8 eew.-% Comonomereinheiten aus copolymerisationsfahigen ethylenisch 
ungesattigten Monomeren mit funktionellen Resten aus der Gruppe -OH. -SO3H bzw. deren Salzen, -N- 
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(R5)2. -N(R^)3, -COOH bzw. deren Salzen, -C0N(R7)2. -N(R5)-CO-NR5r6. -Si(0Re)3. -PO(OH) oder 
Epoxid. wobei R^ = (C,-C6)-Alkyl oder H. R^ = (Ci-Ci8)-Alkyl, (C7-C22)-Aralkyl, Glycidyl. H. (Ci-C+)- 
Hydroxyalkyl. (Ci-CshCarboxyalkyI und = (Ci-CehAlkyI, H, Methylol. {Ci-C+)-Alkoxy, (Ca-Cs)- 
Alkylsuifonsaure bzw. deren Saize bedeutet, enthatten. 

5 

7. Polymerlsate nach einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 6, dadurcli gekennzeichnet, da^ sie in 
Form von walSrigen Dispersionen vorliegen, deren minimale Filmbildungstemperatur (MPT) Im Bereich 
von 0 bis 80* C liegt. 

70 8. Verfahren zur Herstellung von Polymerisaten nach einem oder melireren der AnsprOche 1 bis 6 aus 
den sie aufbauenden monomeren. ethylenisch ungesMttigten Verbindungen, dadurch gekennzeichnet 
da/3 man die Ausgangsmonomeren in den erforderlichen Mengen nach einer Methode der Emulsions-, 

Suspensions-, Perl-, Losungs-, Block- oder Fallungs-. vorzugsweise der Emulsions-Polymerisation bzw. 
-Copolymerisatlon radikalisch polymerisiert bzw. copolymerislert und das Polymerisat gewinnt 

75 

9. Verwendung der Polymerisate nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 7 bzw. hergestellt nach 
Anspruch 8 als Beschichtungsmasse ftir teste Substrate, als Ausgangsmaterial fUr die Herstellung von 
RImen, Pollen, Fasern, Klebstoffen, Lacken, Pressmassen und Formk&rpern, als Verdicker In wa^rigen 
Zubereltungen, als Impragniermittel fur pordse Substrate, als Bindemittel fur Farben, Putze, Keramik- 
20 schlicker sowie zur Herstellung von Textil- und Lederimpragniermitteln, zur Faserlederhersteilung. als 
Bindemittel bei der Paplerherstellung, der Papierveredlung, in der Bauindustrie bei der Herstellung von 
Beton und Mdrtel. 
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PatentansprUchefUr folgenden Vertragsstaat ES 



1. Verfahren zur Herstellung von Polymerisaten bzw. Copolymerlsaten auf der Basis von ethylenisch 
ungesattigten Monomeren oder waBrigen Dispersionen dieser Polymerlsate bzw.- Copolymerisate, die 
Einheiten aus ethylenisch ungesattigten, fluorhaltigen Urethanderivaten enthalten, durch radikalisch 
Initiierte Emulsions-, Suspensions-, Perl-. Losungs-, Block- oder Fallungs-Polymerisation bzw. - 
30 Copolymerisation aus den sie aufbauenden monomeren, ethylenisch ungesattigten Verbindungen, 

dadurch gekennzeichnet. daB nr^an mindestens 0,1 Gew.-%, bezogen auf das Polymerisat bzw. 
Copolymerlsat Monomere aus ethylenisch ungesattigten. fluorhaltigen Urethanderivaten der Formel 1 
einsetzt. u 



r1 



^C=C-A-N-C-0-{CH-)y-R* . (I) 

/ , , II 



r2 r3 H P 



wobei in Formel I R^ bis R"*, A und der Zahlenindex x folgendes bedeuten: • t 
R\ R2, R3, die gleich oder verschleden sein konnen. 

• = H, -CHa. vorzugsweise R^. R2 = H und R3 = CH3. 
45 X =1 Oder 2 . 

A = -(CH2)y-. y = 1 bis 6. tert. Butylphenylen -IC6H3-C(CH3)3]-oder -CgH^C(CH3)2- 

Oder -(CH2)„-(C)^-(Z-CH2-CH)n-(0-C-N-B)p- 

:, . I Ik 

Z = Sauerstoff oder NH, yorzugsweise Sauerstoff, 

RS = H. -CHa. -C2HS. 

55 B = {Ce-Ci6)-Arylen, das (Ci-Cio)-Alkylreste enthalten kann, vorzugsweise Phenylen, 

Toluylen, tert.-Butylphenylen, Naphthylen, (C2-Ci2)-Alkylen oder {Cs-CiohCycloalky- 

len. - 
k, m, p = 0 Oder 1 , vorzugsweise m = 1, . - ■ 
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n = 1 bis 5, vorzugswelse 1 , 

R* = -(c2F*)qH, -(CFa)^. -(CrF^^.i), -aF^^-O-R^ 

q = 1 bis 6, vorzugsweise 1 bis 3, 

r = 1 bis 9, vorzugsweise 1 bis 6, 

= (Ci-Ci2)-Alkyl. das teilweise oder vollstandig durch Fluoratome substituiert sein 
kann. (C5-Ci2)-Aryl oder (C7-Ci2)-Alkaryl, die teilweise oder vollstSndig durch Fluor- 
atome substituiert sein kdnnen. 



Verfahren nacli Anspruch 1. dadurcii gekennzeiclin&t, da0 0,2 bis 100 Gew.-% Monomere aus 
Verbindungen der Formel I eingesetzt werden und die Polymerisation bzw. Copolymerisahon ais Perl- 
oder Emulslonspolymerlsatlon durchgefUhrt wird. 

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daj3 der Fluorgehalt der Polymerisate bzw. 
Copolymerisate mindestens 0,1 Gew.-%, bezogen auf das Polymerisat bzw. Copolymerisat. I^etragt 

Verfahren nach elnem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 3. dadurch gekennzeichnet, daB der 
Fluorgehalt der Polymerisate bzw. Copolymerisate 0,1 bis 10 Gew-%. bezogen auf das Polymerisat 
bzw. Copolymerisat betrSgt 

Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daiS zur 
Copolymerisatlon au/Jer den Monomeren der Formel I bis zu 99,9 Gew.-% bzw. bis zu 99,8 Gew.-%, 
bezogen auf das Copolymerisat Comonomere aus der Gruppe ubiicher copolymerisationsfahiger 
Vinylester. Methacrylester. Acrylester, Vinylaromaten, Acrylnltril, Methacrylnitril. Ethylen. Vinylidenchlo- 
rid. VInylchlorid, Mono- oder Dl-Ester von Crotonsaure. Maleinsaure, FumarsaurB, Itakonsaure mit (Ci- 
C22)*AIkoholen eingesetzt werden. 

Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, da^ zur 
Polymerisation bzw. Copolymerisation 0 bis 99.9 Gew.-% bzw. bis 99,8 Gew.-%, bezogen auf das 
Polymerisat bzw. Copolymerisat, Comonomere aus copolymerisationsfahigen ethylenisch ungesattlgten 
Monomeren mit funktionellen Resten aus der Gnjppe -OH, -SO3H bzw. deren Salzen, -N{R5)2. -N(RS)3, 
- COOH bzw. deren Salzen. -C0N(R7)2. -N(RS)-CO-NR5RS - Si(OR«)3, -PO(OH) Oder Epoxld, wobei RS 
= (Ci-C6)-Alkyl Oder H. RS = (Ct-Ci8)-Alkyl. (C7-C22)-Aralkyl. Glycldyl. H, (C1-C4)- Hydroxy alky I. (Ci- 
C5)-Cari30xyalkyl und R^ = (Ci-C6)-AIkyl. H. Methyloi, (Ci-Ci)-Alkoxy, (C2-C6)-Alkylsulfonsaure bzw. 
deren Saize bedeutet eingesetzt werden. 

Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 brs 6, dadurch gekennzeichnet, da/3 die 
Polymerisate bzw. Copolymerisate in Form von waflrigen Dispersionen ertialten werden. deren minima- 
le RImbildungstemperatur (MFT) Im Berelch von 0 bis 80 * C liegt 

Venflfendung der Polymerisate bzw. Copoylmerisate. hergestellt nach einem oder mehreren der Anspru- 
che 1 bis 7, als Beschichtungsmasse fOr teste Substrate, ats Ausgangsmateria! fur die Herstellung von 
Filmen, Folien, Fasern, Klebstoffen, Lacken. Pressmassen und Formkorpem. als Verdicker in waiSrigen 
Zubereitungen. als Impragniermittel fur porose Substrate, als Bindemittel fur Farben, Putze, Keramik- 
schlicker sowie zur Herstellung von Textil- und Lederimpragniemr)itleln, zur Faseriederherstellung, als 
Bindemittel bei der Papierherstellung. der Papierveredlung, in der Baulndustrie bei der Herstellung von 
Beton und Mortel. 
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<§) Fluorurethangruppen enthaltende Poiymerisate 
aus ethylenisch ungesattigten Monomeren, Verfah- 
ren 2u ihrer Herstellung und ihre Verwendung 

Poiymerisate auf der Basis von ethylenisch un- 
gesattigten Monomeren, die mindestens 0,1 Gew.-% 
Monomereinheiten aus spezielien ethylenisch unge- 
sattigten, fluorhaltigen und polymerisationsfMhigen 
bzw. copolymerisationsfahigen Urethanderivaten 
(siehe Formel I) enthalten. 

Verfahren zur Herstellung der Poiymerisate bzw. 
Copolymerisate aus den sie aufbauenden Monome- 
ren durch radikalisch initlierte Polymerisation bzw. 
Copolymerisation, vorzugsweise nach einer Methode 
der Emulsionspolymerisation. 

Verwendung der Poiymerisate als Ausgangsma- 
terial fOr die Herstellung von Filmen, Folien, Fasern, 
Klebstoffen, Lacken, Pressmassen, Formkorpern. als 
Verdicker in wai3rigen Zubereitungen, als Impra- 
gnlermittel, Bindemittel und Beschichtungsmittel fur 
verschiedene technische bzw. chemisch-technische 
Anwendungsgebiete. 
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